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1. 緒言 
	 水素はクリーンなエネルギーキャリアとして有望
視されているが、多様な要望に応え得る水素貯蔵/
放出システムの開発が不可欠である。1当研究室では、
o-phenylenediamine (opda) と Fe(II)から形成される 
[FeII(opda)3]2+ (6R) が紫外光(λ = 300±10nm)照射によ
るN–H 結合の活性化を伴い、室温において水素を放
出する事を報告している。2 この反応では、opda が
e–/H+源として光活性化され、semi-o-benzoquino 
diimine (s-bqdi)または o-benzoquinodiimine (bqdi)を形
成する事が示唆されている。このような明反応を示
す一方で、6R は酸素と反応する事で opda から 6e–
/6H+を放出し、[FeII(bqdi)3]2+ (6O)を与える。しかし、
6R から 6O への効率的な水素発生プロセスや、6O
の電子・プロトン吸蔵能については検討の余地を残
している。そこで本研究では可逆的な水素貯蔵/放出
を指向し、6O のヒドラジンによる化学的多電子・
多プロトン還元反応及び、これにより生成する化学
種の性質を明らかにすることを目的とした。 
 
2. 実験 
	 緑色を呈する[FeII(bqdi)3](PF6)2 ([6O](PF6)2)と一当
量及び半当量のヒドラジン(N2H4)をTHF中室温下で
反応させ、得られた溶液に n-hexane を積層させる事
で、青緑色[2R](PF6)2 及び青色[4R](PF6)2 の結晶を得
た。これらについて各種分光化学的測定を行った。
光水素発生実験は、石英反応容器中[2R](PF6)2 及び
[4R](PF6)2のTHF 溶液に対し、100 W Xe ランプによ
り紫外光(240-300 nm)または可視光(400-700 nm)を照
射し、発生した気体をGC により定量した。 
 
3. 結果及び考察 
	 [2R](PF6)2及び[4R](PF6)2の分子構造を Fig. 1 に示
す。いずれもFe 周りは歪んだ六配位八面体型構造を
有している。[2R](PF6)2のL1 及びL2 のN–C 結合距
離 (1.295(6)-1.317(6) Å) はN=C二重結合として妥当
な値であり、これらは bqdi であると帰属できる。一
方、L3 のN–C 結合距離 (1.403(7)-1.407(6) Å) はN–
C 単結合性を示している事からL3 は opda と帰属で
きる。この事から、[2R](PF6)2 は二つの酸化型 bqdi
と一つの還元型opdaを有する[FeII(bqdi)2(opda)](PF6)2
であり、6O の 2e–/2H+還元種である。一方、[4R](PF6)2
は C2 回転軸を持ち、等価な L2 と L2*を持つ。
[4R](PF6)2のN–C及びC–C結合距離を考慮した結果、
L1 は bqdi であり、L2(L2*)は opda である事が示唆さ
れた。これらの結果から、[4R](PF6)2は一つの酸化型
bqdi と二つの還元型 opda を有する[FeII(bqdi)(opda)2] 
(PF6)2であり、6O の 4e–/4H+還元種である事が明らか
となった。このように[2R](PF6)2及び[4R](PF6)2は、
分子内において配位子の酸化状態に加え、プロトン
化状態の異なる Proton-coupled Ligand-based Mixed 
Valence (PLMV)状態を有する錯体である。 
	 一方、Fe–N(bqdi)結合長に着目すると、[2R](PF6)2, 
[4R](PF6)2 はそれぞれ 1.913(4)-1.929(4) Å 及び
1.884(4) Å であり low-spin (ls)型である ls-[6O](PF6)2 
Fig. 1. a) [2R](PF6)2及びb)[4R](PF6)2のジカチオン構造(C上の
H は省略) 
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(1.921(2)-1.922(2) Å) と同程度である事から、
[2R](PF6)2及び[4R](PF6)2は ls-Fe(II)を有する。これは
high-spin (hs)型 Fe(II)を有する hs-[6R](ClO4)2とは対
照的であり、本系の hs-6R/ls-4R/ls-2R/ls-6O 間の段階
的な 6e–/6H+移動反応が、配位子の酸化及びプロトン
化状態の変化と協奏的に Fe(II)中心の hs/ls 状態変化
を伴う反応である事を示す(Scheme 1)。 
	 前述の PLMV 状態を有するこれらの錯体の電子
状態に興味が持たれる。[6O](PF6)2の単結晶の IR ス
ペクトルは bqdi に特徴的なバンドを 1389, 1461, 及
び 1526 cm–1に、[6R](ClO4)2は opda に特徴的なバン
ドを 1253, 1498, 1567, 及び 3271 cm–1に示した。一方、
[2R](PF6)2及び[4R](PF6)2は[6O](PF6)2及び[6R](ClO4)2
それぞれに特徴的なバンドを共通して示した事から、
結晶構造解析で示唆されたように、固体状態におい
て opda と bqdi の双方を保持した局在型PLMV 状態
を有する事を示した(Fig. 2a)。さらに、両錯体の単結
晶及び THF 溶液のUV-vis-NIR スペクトルが類似し
ている事から(Fig. 2b)、THF 中においても固体状態
と同様の PLMV 状態を保持している事が示された。 
	 [2R](PF6)2及び[4R](PF6)2はTHF中における酸素酸
化により配位子からそれぞれ 2e–/2H+及び 4e–/4H+を
放出し、[6O](PF6)2を形成する事が確認された。さら
に、[2R](PF6)2及び[4R](PF6)2の 1 mM THF 溶液への
可視光(400-700 nm)照射による水素発生は確認され
なかったものの、紫外光(240-300 nm)照射により、水
素発生を確認した
(Fig. 3)。以上の結果
は、光水素発生を示
す 6R の酸化により
生じうる [2R](PF6)2
及び[4R](PF6)2 も紫
外光照射により光水
素発生能を保持する
ことを示す。 
 
4. 結論	
	 本研究では 6O のヒドラジンによる段階的な電
子・プロトン還元反応により、2e  –/2H+還元種 2R
及び 4e–/4H+還元種 4R を得ることに成功した。これ
らは固液状態において opda と bqdi の双方を保持し
た局在型 PLMV 状態を有し、hs-6R とは対照的に、
ls 型Fe(II)を有することが明らかとなった。また、こ
れらは酸素酸化および光水素発生反応において電子
及びプロトンを放出することが示された。これらの
結果から、hs-6R/ls-6O 間の 6e–/6H+移動反応には 2e–
/2H+移動プロセスの存在が明らかとなった。この事
は、今後本系を光駆動型水素貯蔵システムとして発
展させる上で重要な知見と考える。 
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Scheme 1. hs-[FeII(opda)3]2+ (6R), ls-[FeII(bqdi)(opda)2]2+ (4R), ls-[FeII(bqdi)2(odpa)]2+ (2R)及び ls-[FeII(bqdi)3]2+ (6O)間の電子・プロトン移動反応 
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Fig. 2. [6O](PF6)2/[2R](PF6)2/[4R](PF6)2/[6O](ClO4)2のa)IRスペ
クトルと、b) THF 溶液中(実線)及び単結晶(点線)の
UV-vis-NIR スペクトル 
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Fig. 3. [2R](PF6)2及び[4R](PF6)2の
水素発生プロファイル 
